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Introduction 

La thermochimie est I'application des principes de la thermodynamique classique aux reactions 
chimiques. 

1) Etude de I'echange d'energie entre le systeme et le milieu exterieur (premier principe) 

2) Prevision des reactions chimiques (deuxieme principe). 

Echange de W: energie mecanique = travail effectue 
Echange de Q: energie calorifique = chaleur echangee 

Un gaz parfait est un gaz qui obeTt a la relation PV = nRT avec P: pression du gaz, 

T: la temperature, V: volume occupe par le gaz, n: le nombre de moles de gaz R: Cte des gaz parfaits. 

1 cal = 4,18 J 

R = 8.31 J/K mole= 2 cal K’ 1 mole’ 1 

Pour calculer AU, on considere d’abord une transformation infiniment petite: 
dU = 5Q + 5W 

5W: travail elementaire: 5W = - PdV 

5Q V = C v dT a volume cte, Cv: capacity calorifique a V cte. 

5Q P = C p dT a pression cte, C p : capacite calorifique a P cte. 

Cas particulier: Etatinitial = Etatfinal => AU = U f - 0 = 0 => W + Q = 0 
La variation d'energie interne d'un systeme lors d'un cycle est nulle . 

Si P= Cte a lors dH = 5Q P => Q p = H f - H, = AH 
Si la reaction a lieu a V cte => Q v = AU 
Q p = Q v + Av(g) RT 

AH f = AH°f: Enthalpie standard de formation 
AH f {composes simples) = 0 ( par convention) 
exemple: AH f {O 2 ) = 0, AH f (N 2 ) = 0, AH f (C (s) ) = 0 

Loi de HESS : 


+ u 2 A2 —> VjA} + v a A a 

AH r = E AH f (produits) - E AH f (reactifs) 

AH r = v 3 AHf (A 3 ) + v 4 AHf (A4) - Vi AH f (Af) - v 2 AH f (A 2 ) 
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Chaleur latente de chanqement d'etat: L 


Liquidation 

A (g) = A (I) 
Vaporisation 


A (I) 


Solidification 


Fusion 


A (s) 


Sublimation 
A (s) = A (g) 

Condensation 


Influence de la Temperature sur les chaleurs de reaction : 

AH i(T 1) 

M, + l > 3 —> + a la temperature T-j 


AHi 

i i 

AHs 

AH J 

AH 4 






+o 2 A 2 -» L>^A i + a la temperature T 2 

AH r(T 3 ) 

On supposera que les constituants ne subissent pas de changement d’etat. 

4H^{T 2 ) = AH r (T,) + AH, + AH 3 + AH 3 + AH 4 = 

r, 

=£‘ V^A^T +\\,Cp(A 1 )dT +jv,Cp{A i )dT + £’ V,Cp(A t )dT + AH r (T t ) 

5 2 li 1 

&H r (r ; ) = AH r {7j) 4 -£' [v s Cp(A ,) +1 ',Cp(A t )- v,£}>(4 )- V^A^T 

J* 

A H (T2) = A H r (Tj) + f 1 A C p dT Lot deKIRCHOFF 


Enerqie de liaison : 


A(g) + B(g) *5^ 

e a^>° 

Exemple 

H(g) + H{g) H-H (g) 
0(g) + O(g) -> 0=0 (g) 
4H(g) + C(g) ->H-C-H (g) 


C(S)+ 0 2 {g) -> C O z{g) 



A-B (g) 


E h-h = -104.2 kcal/mole. 
E o=o = -118.4 kcal/mole. 
AH r =4E c. h =4x - 98.8 


AHf — AHi + AH 2 + AHs. — AHf(C fq> ) - Eo=o - 2E c=o E c=o —172 kcal/mole. 
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calcule de_ASej Enthalpie libre G : 

3H 2 (g) +N 2 (g) => 2NH 3 {g) 

AS° r = ZS°{produits) - ZS°( reactifs) 
S°j: entropie absolue du constituant i 
S°j = 0 a 0 K par convention. 

AS° r = 2S°{NH 3 ) - 3S°{H 2 ) - S°(N 2 ). 


3H 2 (g) +N 2 (g) => 2NH 3 {g) G = H - TS => dG = dH -TdS -SdT 

AS° r = ZS°{produits) - ES°(reactifs) AG r 

S°j: entropie absolue du constituant i. ViA +v 2 A -» + v 4 a 4 

S°i = 0 a 0 K par convention. Si A Qr = 0 => reaction reversible => equilibre 

AS° r = 2S°{NH 3 ) - 3S4H 2 ) - S°(N 2 ). AS > 0 -> processus spontane 

AS = 0 -» processus reversible ( equilibre) 


Si AG >0 la reaction est impossible de point de vue thermodynamique 
Variation d’enthalpie libre standard d’une reaction chimique : 

— > Yi ^3 + n 4 


Yi A + Yi A 2 

AC? = y 3 AG?(4) + / 4 AGy(4)-/jAGy(4) - ^(4, 


Vj > 0 —^ Produits 
Vi< 0 -> Reactifs 


AG? = ZrAGf 

i 

AGf : enthalpie standard de formation d’une mole de constituant 

AG° = /jAG f (produits) - ^ y f AGj- (reactifs) 


EQUILIBRES CHIMIQUES : 


AC. 


-> Y* A + Y A A* 


Yl A\ + Y2 A-2 ^ f 3 ^3 1 f 4^4 

c r a Y i x r a V 4 

AG = AGr + RTLn -——-- ———reaction ert solution 

[AY'x[a 2 Y 7 

p/s x pr 4 

AG = AG ° +RTLn — -— reaction ert phase vazeuse 

r r py' x p r '- 

1 2 

a I'equilibre AG r =0 _ P Tl y. P 7a 

A G° = -RTLn 3 4 = -RT LnKp 

P/' x Pi 1 
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Relation entre kp et Kc : 

k p = x t P t rl -,P i V = n t RT => P, = ~~RT = [A,]RT 

Kp = Ji,([Ai].RT)" = HAIf) x (RT)« 


kp = kc (RT)' 


Ay = Z v 


( produite) ” Z v ( reacbfs ) 


Si Ay = 0 , alors kp = kc 


Constante d’equilibre relative aux fractions molaires xi: 

On a .PiV - }} t RT 

Pi n { n . n 

=> — = -L = x. => Pi = x P 

p N 

kp = TCj = Tin (Xj) r X P 4T = k x X => k x = kp X P Av 


Coefficient de dissociation 


nombre de moles frcmsform&s 
rt ombre de moles initial 


exemples: 


t = 0 


PCIs {g> 
n a 

n 0 (l-ct) 


& PCI 3 (g) + Cl 2 (g) 
0 0 


Loi de deplacement de I’equilibre : L oi de Van t Hoff 


( d In K 

Loi de Van ' t Hoff -— 

1 dT 


AH" 

RT 2 


Si AH® = Cte dam [t 19 T 2 \ => Ln Kp ^ = 

1 J Kp( 7J) R T x T 2 


YiA +Yl A 2 — 

Si A Hi) 0 . - 

dT 


Yi A + 7a a a 

)0=> Lnk ) 0 done k eat fonction croissant# de T 







